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© Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestlgkelt 

© Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit dutch Zugabe eines 
frockenverfestigungsmittels. das durch Mischen von enzymatisch abgebauter Starke , mit einer Vl_«l««tot von 20 
bis 2 000 m Pas (gemessen in 7.5%iger wassriger Losung bei 45 C) und kation.schen Polymensaten erhalti.ch 
ist. die 

a) Diallyldimethylammoniumchlorid, 

*Z c) gegl^ N-Vlnylimidazolinen als charakteristische Monomere einpolymerisiert 

^ enfcalten und wobei der K-Wert der kationischen Polymerisate jeweils mindestens 30 betragt, zum 
CNJ Papierstoff und Entwassern des Papierstoffs unter Blattbildung. 
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Verfahren zur Herstellung v n Paplar, Pappe und Karton mtt hoher TrockenfesUgk It 

Urn die Trockenfestigkeit von Papier zu erhohen. ist es bekannt. wSfirige Anschlarnmungen von r^iven 
Starken. die durch Erhtaen in eine wasseriosiiche Form Oberfiihrt werden. ais Massezusatz be. der 
Herstellung von Papier zu verwenden. Die Retention der in Wasser gelosten Starken an d.e Pap.ertasern kt, 
PaSrstoff ist jedcch gering. Bne Verbesserung der Retention von Naturprodukten an Ce.Mosafasem be, 

5 deTSS Si vo~ P^ieMst beispieisweise aus der US-PS 3 734 820 bekannt. Darin 

lymensate beihrieben! die durch Pfropfen von Dextran. einem in der Natur vorkommenden Po.^en^ mrt 
einem MCekulargewicht von 20.000 bis 50 Mi.lionen. mtt kationischen Monorneren. 
moniumchlorid, Mischungen aus Diallyldimethylammoniumchlond und Acrylam.d Oder M.schungen aus 
Hlamid und basischen Methacrylaten. wie Dimethylaminoethylmethacrylat torgesMK werden. D.e 

,o Pfropfpolymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart eines Redox-Katalysators durchgefOhrt 

SJS CSpS 4 097 427 ist ein Verfahren zur Kationisierung von Starke bekannt. be. dem man d.e 
Starkekochung in einem aikalischen Medium in Gegenwart von wasserieslichen quat ernSreiv 
lymerisaten und eines Oxidationsmittels durchfOhrt Als quatemare Amrnon.umr^ymensate tanmen u* 
auch quatemisierte.Diallyldiaikylaminpolymerisate Oder quaiem.«erie Pol^U«n«8 

„ Oxidatonsmittel verwendet man beispieisweise Ammoniumpersulfat. W^serstc^x^^um^poch- 
lorit Ozon Oder tert.-Butylhydroperoxid. Die auf diese Weise herstellbaren modrftaertan kation.schen 
Starken werden als Trockenverfestigungsmittel bei der Herstellung von Papier dem Pap.erstoff zugegeben. 

Jedoch wird das Abwasser durch einen sehr hohen CSB-Wert belastet 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. gegenUber den bekannten Verfahren erne Verbesserung de 

ao Trockenfestigkeit von Papier bei Einsatz von Starke zu erzielen. In^ndere^l d.e Subset v^tde 
Starke beim Aufziehen auf die Fasem im Papierstoff erhSht und dadurch d.e CSB-Belastung ,m Abwasser 

^Die Aufaabe wird erfindungsgemSB gelBst mit einem Verfahren zur Herstellung von Papier. Pappe und 
Karton mit hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe eines Trockenverfestigungsmittels zum Pap'erstoff und 
ss Errtwassem des Papierstoffs unter Blattbildung. wenn man als Trockenverfestigungs mrttel "jUnge L6 sun- 
gen von Mischungen aus enzymatisch abgebauten Starken mit einer WskositSt von 20 b.s 2 000 m Pa.s 
(gemessen in 7.5%iger wSBriger LSsung bei 45* C) und kationischen Polymerisaten einsetzt. die 

a) Diallyldimethylammoniumchlorid, 

b) N-Vinylamin Oder 

30 c) N-Vinylimidazolinen der Formel 



| 1 X U) 

R*HC^N-*C-R 1 

CB=CH 2 



in der 

R 1 s H, Ci- bis C18-Alkyl, 

40 R5 



45 



50 



R« 



R s , R 6 = H. Ci- bis ds-Alkyi. CI 
R2 = H. Ci-bis Cia-AJkyl. 



0 



2 



EP 0 301 372 A1 



10 



is 



so 



25 



30 



35 



R 3 . R* = H. Ci- bis C«-Alkyl, und 

X- mein Saurerest bedeutet als charakteristische Monomere einpolymerisiert enthalten und die . einan K- 
Wert von mindestens 30 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5% gew.%iger waBnger Kochsalziosung be. 

25* C und einer Polymerkonzentration von 0.5 Gew.%) haben. 

Die emndungsgemafl als Trockenverfestigungsmittel zu verwendenden Mischungen we,sen erne gute 
Retention gegenOber Papierfasern im Papierstoff auf. Der CSB-Wert im S.ebwasser wrd mrt den erfin- 
^emS ft verweniden Mischungen im Vergieich zu einer nativen SSrke Oder e.ne, ' «tsch 
Seschlossenen erheb.ich reduziert. Die in den Wasse*reis.aufen von l^^TJ^XSr 
SiSrsubstanzen beeintrachtigen die Wirksamkeit der erfindungsgemafl zu verwendenden Trockenvertest. 
glngsmSrnur geringfGgig Der pH-Wert der Papierstoff-Suspensionen kann in dem Bereich von 4 b,s 9. 

^^wSenU^eSdtei. der Mischungen sind enzymatisch abgebaute Starken^Es kommen 
samlche nSr^rken fur die HersteUung der Mischungen in Betracht z-B^ nat,ve ^offelstarke. 

flrhtet. Der enzvmatische Abbau der Starke erfolgt in dem Temperaturbere.ch bis etwa 90 C Der 
A^grS dTSSS Stlrke hangt von der Aufheizgeschwindigkett des .^^^^^rt 
bei einer bestimmten h6heren Temperatur sowie von der Menge des eingesetzten Enzyms ^ab^Der Fort 
schritt des Abbaus der nativen Starke kann leicht dadurch ermittelt warden daB man dem Ansatz Proben 
enWmmt und die ViskositMt der Proben bestimmt Sobald der gewQnschte Abbaugrad der Starke erreicW 
£ wTrd dS fSym desaktiviert. Die Desaktivierung wird am einfachsten , dadurch .mmM. daB man das 
piStonsgemisch auf Temperaturen von oberhalb 90* C. z.B. 92 bis 98 C erhitzt Be. d.esen Temperatu- 
Tenzyme Je.Aktivrtat. so daB der enzymatische SH^uS 
erhaltene wassrige Losung der enzymatisch abgebauten Starke w.rd dann abgekuhlt. z.B. auf TOCwfl 
oSb^ertSTnach einem VerdOnnen mit Wasser. mit den katJonischen Polymensaten gemischt. wobe, 
S ^^TroSeSfestigungsmitte. zur HersteUung von Papier erha.t Die Konzentration dt ^M 
STgebauten Starke in der wassrigen Losung. die anschiieBend mit dem ^ mS 5Z£ 

wird betragt 40 bis 0.5 Gew.-%. Der enzymatische Abbau wird so we.t gefOhrt. dafl man wassrige 
Sungtn ™ enzymatisch abgebauter Starke mit einer Viskosrtat von 20 bis 2 000. vorzugswe,se 25 bis 
1500 m Pa.s (gemessen in 7,5%iger wassriger Losung be. 45 QerhSlt. ^ 

Die wassrige Losung der enzymatisch abgebauten Starken werden dann mrt den . °ben teschne benen 
katJonischen Polymerisaien kombiniert. Dies geschieht am einfachsten. indem m ^ d, \^ ssn 9\ L ° S n un « 
der enzymatisch abgebauten Starken unmrttelbar im Anschlufl an den enzymatschen Abbau m.t den .n 
.o BeUStClmenden 9 kationischen Poiymerisaten in Form einer wSssrigen Losung 

abgebaute Starke kann mrt den kationischen Poiymerisaten bei Temperaturen m dern Bereich vor^ 
170'C gemischt werden. wobei man bei Temperaturen oberhalb von 100 C die Umsetzung ^d'^ten 
ADoaraturen vomimmt Vorzugsweise werden die beiden Komponertten in dem Temperaturbereich von 40 
S C in elm Zeitraum von 1 min bis 60 min gemischt. Das Mischen 
.s si rke und der kationischen Polymerisate erfolgt dabei in ailen Fallen in ^ ese " h8 ^ 

initiatoren und Alkali. Lediglich eine homogene Durchmischung ist wunschenswert. Auf 100 Gew.-TeUe 
enzymatisch abgebauten Starke Oder einer Mischung von enzymatisch abgebauten Starken verwendet man 
rS 5 voSsweise 5 bis 15 Gew.-Teile mindestens eines kationischen Polymensats. B = 'swe^e 
bestat eine 25 gew.-%ige wassrige LBsung des als Trockenverfestigungsmrttels zu verwendenden Gem.- 
so She? von enzymatisch 'abgebauter Starke und kationischem Po.ymerisat eine ^skositat in dem Bere.ch 
von 10 bis 10 000 m Pa.s (gemessen nach Brookfield bei 20 Umdrehungen und 80 C). 

Als kationische Copolymerisate der Gruppe a) kommen beispielsweise Polymerisate von D.allyld.methy- 
lammoniumchlorid in Betracht Polymerisate dieser Art sind bekannt Hnmnnoivmerisate 
Unter Poiymerisaten des Diallyldimethylammoniumchiorids sollen in erster bn.e die Homopolymensate 
55 und die Copolymerisate mit Acrylamid und/oder Methacrylamid verstanden w « rde " CopolymensaUon 
Jann dabei in jedem beliebigen Monomerverhaltnis vorgenommen werden. Der K-Wert der I Homo- und 
Copolymerisate des Diallyldimethylammoniumchlorids betrSgt mindestens 30.^ vorzugswe.se 9! 5 bis 180. 
totionische Polymerisate der Gruppe (b). die ais charakteristische Monomere E.nhe.ten von N- 
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Vinylamin einpolymerisiert enthatten. sind erhSltlich durch Hydrolysi ren von Homopolym risaten des N- 
Vinylformainids. wobei die Formylgruppen der Homopolymerisat des N-Vinylformamids zu 70 bis 100 
mol% abgespalten werden urtd N-Vmylamin-Einheiten einpolymerisiert enthaltende Polymerisate entsteh n. 
Sofem 100 mol% der Formylgruppen aus den Homopolymerisaten des N-Vinylformamids abgespalten sind, 
s kfinnen die dabei entstehenden Polymerisate auch als Poly-N-Vinylamine bezeichnet werden. Zu dieser 
Gruppe von Polymerisaten gehoren auch hydrolysierte Copolymerisate aus 

b1) 95 bis 10 mol% N-Vinytformamid und 

b2) 5 bis 90 mol% Vinylacetat Oder Vinylpropionat. wobei die Summe der Angaben in mol% immer 
» 100 betragt und die Formylgruppen des Copolymerisats zu 70 bis 100 mom unter Bildung. .on N- 
Vinylamin-Einheiten in den Copolymerisaten und die Acetyl- und Propionylgruppen zu 70 bis 100 mol% 
unter Bildung von Vinylalkohol-Bnheiten abgespatten werden. Der K-Wert ^ydrojr-^ H««^ 
Copolymerisate von N-VinyHormamid betragt vorzugsweise 70 bis 170 D.ezu dieser Gruppe ^endon 
PolVmerisate sind beispielsweise bekannt aus der US-PS 4 421 602. US 4 444 667 und der DE-OS 35 34 

" ^ Als kationische Polymerisate der Gruppe c) kommen Homo- und Copolymerisate von ^ebenenfalls 
substituierten N-V,nylimidazo.inen in Betracht. Es handelt sich hierbei ebenfalte urn bekanme Stoffe . &e 
Snnen beispielsweise nach dem Verfahren der DE-AS 1 182 826 dadurch hergeste.lt werden. daB man 

Verbindungen der Formel 

R^HO-N^C-R 1 
CB=CH 2 
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in der 

R 1 »,Cr bis Ci8-Alkyl, 




R5,R S * H. Ci- bis C^-Alkyl. CI, 
R2 = H, Ci-bisCis-AIkyl. 

0 



45 



50 



55 



R3 ( R * = h, Ci - bis C*-A!kyl. und 

X- ein Saurerest bedeutet „„ . „ „ . . u ^ 

gegebenenfails zusammen mit Acrylamid und/oder Methacryiamid. in wafingem Medium be. P^Werten von 
0 bis 8. vorzugsweise von 1.0 bis 6.8 in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren. d.e .n Rad.kale zerfallen. 

polymerisiert. . „ . 

Vorzugsweise setzt man bei der Polymerisation l-Vmyl-2-imidazolin-Salze der Formel H ein 



~H 2 C M— R z 

H 2 C^H^C-R 1 
I 

CH=CH 2 



(in 



in der 
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R 1 = H. CH 3 . C2H5, n- und i-CaH?, CsHs und 
X - = ein Saurerest ist. 

X- steht vorzugsweise fur CI". Br". SO* 2- . CH3O-SO3H-. CjHs-O-SOsH- R-COC- und R 2 = H. C- bis 
C*-Alkyl und Aryl. 

Der Substituent X" in den Formeln I und II kann prinzipiell jeder beliebige Saurerest einer anorgani- 
schen sowie einer organischen Saure sein. Die Monomeren der Formel I werden erhalten. indem man die 
freie Base d h 1-Vinyl-2-imidazoline. mit der aquivalenten Menge einer Saure neutralisiert. Die Vinylimida- 
zoline konnen auch beispielsweise mit TrichloressigsSure. Benzolsulfonsaure Oder Toluolsulfonsaure neu- 
tralisiert werden Aufler Salzen von 1-Vmyl-2-imidazolinen kommen auch quaternisierte l-Vinyl-2-im.dazoline 
in Betracht. Sie werden hergestellt indem man l-Vinyl-2-imidazoline. die gegebenerrfalls in 2-. 4- und 5- 
Stellung substituiert sein konnen. mit bekannten Quatemlsierungsmitteln umsetzt Als Quatem.sieningsrnittel 
kommen beispielsweise C- bis C.-Alkylchloride Oder -bromide. Benzylchlorid. BenzylbromKi. EP-chlorhy- 
drin. Dimethyteulfat und Diethylsulfat in Betracht Als Quatemisierungsmittel verwendet man vorzugswe.se 

Eplchlorhydrin. Benzylchlorid. Dimethylsultat und Methylchiorid. 

Zur Herstellung der wasserloslichen Homopolymerisate werden die Verb.ndungen der Formel bzw. II 
vorzugsweise in waflrigem Medium polymerisiert Die Copolymerisate erhSIt man. indem man d,e Monome- 
ren der VeSndung der Formeln I und II mit Acrylamid und/oder Methacrylamid polymens.ert.D.e be. der 
Monomermischung enthalt im Fall der "ersteUung von ^ym^n m.nde- 
stens 1 Gew.% eines Monomeren der Formel I bzw. II. vorzugswe.se 10 b« 40 Gew^ . FO d.e 
Smz-erung^von enzymatisch abgebauter Starke besonders geeignet sind Copo.ymer.sate d.e 60 I b.s 85 
Gew.% Acrylamid unWoder Methacrylamid und 15 bis 40 Gaw.% N-Vinyl.m.dazol.n oder N-V.nyW- 
methvlimidazolin einpolymerisiert enthalten. 

Dte Copolymerisate konnen noch durch Enpolymerisieren von anderen Monomeren, w,e Styrol. 
V.nyi2eS ViJylpropionat. N-Vinylformamid. ft- bis ft-A.ky.vin y .ether. N-Viny. P yr.d.n N-NJnyipyrrohdon. 
N-Vinylimidazol, AcrylsSureestem. MethacrylsSureestem. ethylenisch ungesatbgten C- b.s Cs-Carbonsau- 
ren Natriumvinylsulfonat. Acrylnitril, MethacrylnHril, V.nylchlorid und Vmylidenchlond .n Mengenb.s zu 25 
Gew.% modifiziert werden. AuBer der Polymerisation in wSflriger L6sung ist es ti ™# e ^ e ™™£*'J™ 
Homo- und Copolymerisate in einer Wasser-in-5l-Emulsion herzustellen. Dm Monomeren konnen auch 
nach dem Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation polymensjert werden be. dem man 
pSfermige Polymerisate erhalt Die Inrtiierung der Polymerisation erfolgt mit Hilfe Obl.cher Po lymer.sat.on. 
sinitiatoren oder durch Bnwirkung energiereicher Strahlung. Geeignete Polymensat.ons.n<tiatoren s.nd 
beispielsweise Wasserstoffperoxid. anorganische und organische Peroxide sowie Hydroperoxide und Azo- 
verbindungen. Man kann sowohl Mischungen von Polymerisationsinitiatoren verwenden als auch sogenannte 
Redox-Pofymerisationsinitiatoren einsetzen. z.B. Mischungen aus Natriumsulfit Amrnon.umpersulfat und 
Natriumbromat oder Mischungen aus Kaliumperoxidisulfat und Eisen-I^salzen. D.e Polymensation wird be. 
Temperaturen im Bereich von 0 bis 100*0. vorzugsweise 15 bis 80 C vorgenommen^Es .st selbsWer- 
standlich auch mBglich. bei Temperaturen oberhalb von 100 C zu polymens.eren jedoch .st es dann 
ertorderlich. die Polymerisation unter Druck vorzunehmen. MBglich sind b ^ s ^ J ^%^ t ^ 
zu 150* C. Die Reaktionsdauer hangt von der Temperatur ab. Je hoher die Temperatur bei der Polymerisa- 
tion eingestellt wird. de«to geringer ist die fur die Polymerisation erforderl.che Ze.t. ™ nrian 
Da die Verbindungen der Formel I relativ teuer sind. verwendet man aus okonom.schen Grunden 
vorzugsweise als kationische Polymerisate der Gruppe (c) Copolymerisate von Verbindungen der Forrnel I 
mit Acrylamid oder Methacrylamid. Diese Copolymerisate enthalten die Verb.ndungen der Formel I dann 
SgSin wirksamen Mengen einpolymerisiert d.h. in einer Menge von 1 bis 40 ^^^gT* 
sSzl man fOr die Herstellung der erfindungsgemafl zu verwendenden Trockenve rWng* mKtel C p. ly- 
merisate des Acrylamids mit Verbindungen der Formel I ein. In der R = Methyl. R 2 , R*. R* - H und X - 
ein SSurerest vorzugsweise Chlorid Oder Sulfat ist . 
Rlr dieModifizierung von enzymatisch abgebauten Starken ebenfalls gee.gnet s.nd Copolymensate aus 

c1) 70 bis 96.5 Gew.% Acrylamid und/oder Methacrylamid, 

c2) 2 bis 20 Gew.% N-Vinylimidazolin oder N-Vinyl-2-methylimidazolin und 

c3 1 5 bis 10 Gew.% N-V.nylimidazol mit einem K-Wert von 80 bis 150, wobei die Summe der 
Angaben in Gew.% immer 100 betrigt Diese Copolymerisate werden durch radikalische Copolymensation 
der Monomeren cl). c2) und c3) nach dem oben beschriebenen Polymerisationsverfahren hergestellt 
; Die erfindungsgemafl zu verwendenden Gemische aus den oben beschriebenen kation.schen Polymen- 
saten und enzymatisch abgebauter Starke werden dem Papierstoff in einer Men* von 0.5 b.s 5 0 
vlrzugsweiseTs bis 3.5 Gew.%. bezogen auf trockenen Papierstoff. zugesetzt Der pH-Wert der M.schung 
betragt 2 0 bis 9.0. vorzugsweise 2.5 bis 8.0. Die Losung des Trockenv rf stigungsmittels in Wasser hat be. 
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einer Feststoffkonzentration von 7.5 Gew.% eine V.skositSt von 20 bis 10.000. vorzugswe,se 30 b.s 4.000 
mPas aemessen in einem Brookfield-Viskosimeter bei 20 Upm und einer Temperatur von 45 a 
m D-^ eSungsgernafi zu v rw nd nden Trock nveriestigungsmitte. k6nnen I ™ 
alien bekannten Papier-. Karton- und Pappenqualitaten verwendet werden z.B. Schre.b- Druch • und 

s verp^ungspapieren. Die Papiere konnen aus einer V.elzahl verschiedenartger F ^ at ^ e " 

sterierden ^ispielsweise aus Sumt- Oder Su.fat-ZeUstoff in gebieichtem ^er u ngebte,chtem Zustend 
Holzschliff. Altpapier. thermomechanischem Stoff (TMP) und chemotr^rmomechar^hem Sto« (CTMP^ 
Der oH-Wert deT Stoffsuspension liegt zwischen 4.0 und 10. vorzugswe.se zwochen 6.0 und 8.5. D.e 
?nXv^Lgungsmitte.? 5 nnen scLhl bei der HersteUung von Rohpapier fOr Paptere . m.« ^genngem 

,o FEengewich t 9 (LWC-Papieren) sowie fur Karton verwendet warden. Das ^^^^5 
betraat zwischen 30 und 200, vorzugsweise 35 und 150 g/m 2 . wahrend as be. Kartonbis zu 600 g/m 
SS^en^n. Die erfindungsgemaB Whiten Papierprodukte haben gegenOber soicher , Papier, d.e 
in eSgenwart einer gleichen Menge nativer Kartoffe.stSrke nergeste.lt wurde* e.ne ™*''^^^ e * e 
Festijeit. die beispielsweise anhand der ReiBISnge. des Berstdrucks, des CMT-Werts und des Werterre.fi- 

75 widerstands quantitativ erfaflt werden kann. . 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die Prozentanga^nbeziehen s.ch auf das 
Gewicht Die Viskositaten der Verfestiger wurden in waflriger Losung be, e,ner ^^ onz ^^/°" 
7,5 Gew.% und einer Temperatur von 45* C in einem BrookfieW-V.skosimeter be. 20 Upm bestmmt d.e 
Viskositaten der enzymatisch abgebauten St&rken wurden in Wasser bei eir^ tor^traton v^7 5 Gew, 

20 % und einer Temperatur von 45* C ebenfalls in einem BrookfieW-Vlskosime er be. 

Die BIStter wurden in einem Rapio^Kothen-Laborblattbildner hergestelft. D.e Tr^kenretfllange v^rde 
gemSfi DIN 53 112. Blatt 1, der Trockenberstdruck nach Mullen, DIN 53 141, der CMT-Wert nach DIN 53 
143 und der Werterreiflwtderstand nach Brecht-lnset gem££ DIN 53 115 bestimmt. 

Die PrQfung der BIStter erfoigte jeweils nach einer 24st0ndigen Klimatisierung bei einer Temperatur von 

25 23* C und einer relativen Luftfeuchtigkert von 50 %. 

Der CSB-Wert wurde mrt dem CSB-Tester A der Fa. Grove Analysentechnik GmbH bestimmt. 
Der K-Wert der Polymerisate wurde nach H. Fikentscher. Cellulosechemie, 13. 58-64 und 71-74 (1932) 
bei einer Temperatur von 25* C in 5 %igen waBrigen Kochsalzlosungen und einer Polymerkoozentration 
von 0.5 Gew.% bestimmt; dabei bedeutet K = k^lO 3 . 

30 Folgende Bnsatzstoffe wurden verwendet: 

Polymer 1 

as Homopolymerisat von Diallyidimethylammoniumchlorid mit einem K-Wert von 95 



Polymer 2 

Homopolymerisat von Diallyidimethylammoniumchlorid mit einem K-Wert von 110 
Polymer 3 

Homopolymerisat von Diallyidimethylammoniumchlorid mit einem K-Wert von 125 
Polymer 4 

Copolymerisat aus 90 Gew.% Acrylamid. 8 Gew.% N-V.nyl-2-methylimidazolin und 2 Gew.% N- 
Vinyiimidazol mit einem K-Wert von 119 

55 Polymer 5 

Copolymerisat aus 25 Mol.% N-Vinyl-2-methylimidazolin und 75 Mol.% Acrylamid mrt einem K-Wert 
von 117. 
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Polymer 6 

Homopolymerisat aus N-Vinylformamid. aus dem 99 % der Formylgruppen abgespalten sind, mit einem 



K-Wert von 83. 



5 



Polymer 7 

Homopolymerisat aus N-Vinylformamid, aus dem 83% der Formylgruppen abgespalten sind. mit einem 
10 K-Wert von 168. 

Polymer 8 

Copolymer** aus 40 Gew,% N-Vinylformamid und 60 Gew,% Vinylacetat. aus dem 100% der 
Formylgruppen und 98% der Acetylgruppen abgespalten sind. mit einem K-Wert von 75. 



20 



25 



30 



Verfestiger 1 

Eine 25%ige AufschBmmung von nativer Kartoffelstarke in Wasser wird mit einer solchen Menge an 
Enzym <«-Amylase aus Aspergillus oryzae) versetzt. dafi die resultierende ^chung 0,01 A Enzym 
bezogen auf eingesetzte native Kartoffelstarke. enthalt. Diese Mischung w,rd dann .nnerhalb ' 15 Mmuten 
Sr RUhren auf eine Temperatur in dem Bereich von 90 bis 95 C erwarmt und dann a uf 7 C 
Die V.skositat der enzymatisch abgebauten nativen Kartoffelstarke betragt 24 mPa.s. gemessen be. 45 C 
in 7,5%iger wassriger Losung. . . „ 

Zu der auf 70* C abgekOMen wassrigen Losung der enzymatischen Kartoffelstarke w.rd e.ne solche 
Menge an wassriger Losung von Polymer 1 zugegeben, dafi die resultierende Mischung 10% 
bezwen auf eingesetzte enzymatisch abgebaute Kartoffelstarke, enthalt. Die Mischung w.rd dann noch 10 
Minuten bei 70 *C gerOhrt und gemSB Erfindung als Trockenverfestigungsmittel fur Pap.er verwendet 
indem man sie einer Stoffsuspension vor der Blattbildung zugibt. Die V.skositat der Mischung betragt 82 
mPa.s. 

as Verfestiger 2 

Wie oben unter Verfestiger 1 beschrieben. wird ein Trockenverfestigungsmittel fOr Papier dadurch 
hergestellt. dafi man eine 25%ige waflrige Losung von enzymatisch abgebauter Kartoffelstarke (Viskosrtat 
einer 7.5%igen wSflrigen L6sung bei 45 *C 24 mPa.s) mit dem oben beschriebenen Polymer 2 m.scht. Man 
40 erhalt ein Trockenverfestigungsmittel. das eine V.skositat von 108 mPa.s hat. 

Verfestiger 3 

Wie oben unter Verfestiger 1 beschrieben. wird ein Trockenverfestigungsmittel fflr Papier aus der dort 
angegebenen enzymatisch aufgeschlossenen Starke und Polymer 3 hergestellt Der Verfesfger hat eme 
V.skositat von 122 mPa.s. 

so Verfestiger 4 

Wie oben unter Verfestiger 1 beschrieben. wird ein Trockenverfestigungsmittel aus der enzymatisch 
abgebauten Kartoffelstarke und dem Polymer 4 hergestellt. Die Viskosrtat des Verfesfgers betragt 61 
mPa.s. 
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Verfestiger 5 

Wie bei der Herstellung von Verfestiger 1 beschrieben. wird ein Trockenverfestigungsrnittel Mige«Mlt. 
indem nS d!e npW abgebaute Kartoffe.starke mit dem Polymer 5 m.scht. Man erhart e.nen 
Trockenverfestiger. der eine Viskositat von 36 mPa.s hat 

Verfestiger 6 

wi« h«i der Herstellunq von Verfestiger 1 beschrieben. wird ein Verfestigungsmittel dadurch nerger- 
^^Z^Z^ ^letJe Kartoffelstarke mit dem Po.ymer 6 mischt. Das Verfesfgungs- 

mittel hat eine Viskositat von 28 mPa.s. 

15 Verfestiger 7 

Wie bei der Herstellung von Verfestiger 1 beschrieben. wird die er^atisch abgebaute K^^* 
mrt^m Poller 7 gemischt. Man erhSIt auf diese Weise ein Trockenverfestgungsmtttel m,t e.ner 
Viskositat von 31 mPa.s. 

20 

Verfestiger 8 

Wie bei der Herstellung von Verfestiger 1 beschrieben. mischt man die . ""^f^J^^! 
25 Kartoffelstarke mit dem Polymer 8. Man erhalt ein Trockenverfestigungsm.ttel m.t e.ner V.skosrtat von 25 



mPa.s. 



Verfestiger 9 



30 
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Wie oben unter Verfestiger 1 beschrieben. wird native Kartoffelstarke mi, einem Viertel der oben 
anoeaebenen Menge an o-Amylase (Enzym) abgebaut. wobei eine wassnge starke LOsung mit e.ner 
%2£m (gemessen Si 45*0 in 7.5%iger wSssriger LSsung) von 190 mPa.s resultiert Die wassnge 
SuTdefa^gebauten Starke wird dann bei 45*0 mit dem Polymer 5 gemischt und -n Forro der 
wassrigen Losung der Mischung als Trockenverfestigungsrnittel fOr Papier verwendet. D.e V.skosrtat betragt 



210 mPa.s. 



Verfestiger 10 

Wie bei der Herstellung von Verfestiger 1 beschrieben. wird native Kartoffelstarke mit ^ einem 
Zehntel der dort angegebenen Menge an Enzym abgebaut. Die Viskositat der 

Kartoffelstarke betragt 443 (gemessen in 7.5%iger wassnger L&sung be. 4SC). Zu der « C 
abgekUhrten L6sung der enzymatisch abgebauten Kartoffelstarke g.bt man dann ^f^f^^" 
deten Polymer 1 die selbe Menge an Polymer 5. Man erhSft ein Trockenverfesfgungsmrttel fur Pap.er. das 
eine Viskositat von 476 mPa-s hat 



Verfestiger 11 (Vergleich) 



Hierbei handelt es sich urn die enzymatisch abgebaute Kartoffelstarke. die oben urrter Verfestigerl be- 
schneLn ist und eine Viskositat von 24 mPa.s hat (gemessen bei 45 C in 7.5% ig er wassnger Losung). 
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Beispiel 1 



In einem Rapid-Kothen-Blattbildner werden Blatter vom Flachengewicht 120 g/m 2 hergestellt. Der 
Papierstoff besteht aus 80 % gemischtem Altpapier und 20 % gebleichtem Buchensutfitz llstoff, der auf 
50* SR (Schopper-Riegler) gemahlen ist und zu dem der oben beschriebene Verfestiger 1 in einer Menge 
zugesetzt wird, dafl der Feststoffgehalt an Verfestiger 1, bezogen auf trockenen Papierstoff, 3.3 % betragt 
Der pH-Wert der Stoffsuspension wird auf 7,5 eingestellt. Die aus diesem Stoffmodell hergestellten Blatter 
werden klimatisiert und danach der CMT-Wert, der Trockenberstdruck und die TrockenreiBlange nach den 
oben angegebenen Methoden gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 



Das Beispiel 1 wird jeweits mit der Ausnahme wiederholt, da* man die in Tabelle 1 angegebenen 
75 Verfestiger anstelle des in Beispiel T verwendeten Verfestigers 1 einsetzt Die so erhaltenen Ergebnisse 



10 



Beispiele 2 bis 10 



sind in Tabelle 1 angegeben. 



Vergleichsbeispiel 1 



20 




25 



angegeben. 



Vergleichsbeispiel 2 



30 



Das Vergleichsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt. dafi man zum Papierstoff 3 % 
Kartoffelstarfce, bezogen auf trockenen Faserstoff, zusetzt. Die Festigkeitswerte der so erhaltenen 




blatter sind in Tabelle 1 angegeben. 



35 



Vergleichsbeispiel 3 




angegeben. 
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Tabelie 1 



70 



T5 



20 



Beispiel 


zum r aptersioTi 
zugesetzter Verfestiger 
Nr. 


CMT-Wert 
[N] 


Trockenberstdruck 
[kPa] 


Trockenreifl&nge 
[m] 


1 


1 


165 


164 


3211 


2 


2 


159 


161 


3399 


3 


3 


148 


166 


3412 


4 


4 


152 


161 


3225 




5 


168 


163 


3272 


5 
6 
7 


6 


163 


167 


3328 


7 


155 


165 


3135 


8 
9 
10 


8 


158 


162 


3124 


9 


171 


165 


3439 


10 


178 


171 


3535 


Vergleichsbeispiel 










1 
2 
3 


native Kartoffelstarke 
11 


115 
121 
116 


126 
129 
128 


2658 
2732 
2703 



25 



30 



Beispiel 11 

Auf einer Versuchspapiermaschine wird Papier mil einem Rachengewicht von 120, in , einer Breite 
von 68 cm bei einer Geschwindigkeit der Papiermaschine von 50 nVnun hergestein. ^ p ap.erstoff 
verwendet man 80 % gemischtes AKpapier and 20 % gebleichten Sulfitze.lstoff vom^lgrad 56 SR_ Dem 
Papierstoff wird vor der Blattbildung Verfestiger 9 in einer Menge von 3.3 %. bezogen ^J^J e "f " 
zugesetzt. Das Siebwasser hat einen P H-Wert von 7.3. Die Festigkeitswerte des so hergestellten 
Papiers sind in Tabelie 2 angogeben. 



35 



40 



Beispiel 12 



50 



Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt dafl die gleiche Menge von Verfestiger 10 
eingesetzt wird. Die Festigkeitswerte des so produzierten Papiers sind in Tabelie 2 angegeben. 



. Vergleichsbeispiel 4 

Auf der im Beispiel 11 beschriebenen Versuchspapiermaschine wird Papier mit einem Fla^hengewicht 
von «0 itfW aus einem Papierstoff hergestellt. der zu 80 % aus gemischtem Altpap.er und 20 % 
45 SoleicWem^^ensuHitzel.stTff vom Mahlgrad 56* SR besteht Die Geschwindigke,t der Pap.errnascJ.ne 
X wfM iSSn eingestellt. der pH-Wert des Siebwassers betragt 7.3. Der Untersch.ed zum Be,sp,el 11 
S dtn Z Tlefrl T^verfestigungsmitte. eingesetzt wird. Die Festigkeitswerte des so erhaltenen 
Papiers sind in Tabelie 2 angegeben. 



Vergleichsbeispiel 5 

Das Vergleichsbeispiel 4 wird mit der Ausnahme wiederholt. dafl man zu dem dort 
Papierstoff zLatzlich vor der Entwasserung 3 % native Kartoffe.stSrke. bezogen auftrockenen Faserstoff. 
55 zus tzt. Die Festigkeitswerte des so erhaltenen Papiers sind in Tabelie 2 angegeben. 
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Vergleichsb ispiel 6 

Das Verglefchsbeispiel 4 wird met der Ausnahm wiederholt da* man zu dem <*« J^^^ 
Papierstoff zusStzlich vor der Entwasserung 3 % Verfestiger 11. bezogen auf trockenen Faserstoff. zusetzt. 
5 Die Festigkeitswerte des so erhaltenen Papiers sind in Tabelie 2 angegeben. 

Tabelle 2 



TO 



75 



20 



Beispiel 


eingesetzter 
Verfestiger Nr. 


CMT-Wert 
[N] 


Trockenberstdruck 
[kPa] 


Trockenreifllange 
[m] 


CSB-Wert im 
Siebwasser 
tmg/l] 


11 
12 


9 
10 


142 
150 


164 
172 


3703 
3921 


213 
203 


Vergleich 


sbeispiele 








4 

5 
6 


native Kartoffeistarke 
11 


97 
110 
101 


129 
131 
130 


2985 
3149 
3051 


164 
386 
402 



^ Anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Papier. Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit 
eines Trockenverfestigungsmitte.s zum Papierstoff und Entwassem des Pa P .erstoffs ^J"***"* 
dadurch gekennzeichnet dafl man als Trockenverfestigungsmittel waflrige Losungen von M,schungen aus 
enzymatisch abgebauten Starken mit einer Vskositat von 20 bis 2 000 m Pa.s (gemessen in 7.5/o.ger 
30 Sger Losung bei 45* C) und kationischen Polymerisaten einsetzt die a) Dialiyld.methylammomumch- 
torid, 

b) N-Vinylamin Oder 

c) N-Vmylimidazolinen der Forme! 

36 R3HC M-R 2 ♦ , T , 

R^HC^N^C-R 1 
CK=CH 2 



40 



45 



SO 



in der 

R 1 = H, Ci-bis Cl8-Aikyl, 




R 5 , R e = H, Ci- bis C*-Alkyl. CI 
R2 - H t Ci - bis Ci8-Alkyl ? 

0 
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R 3 , R* « H. Ci- bis C»-Alkyl. und 

X- ein Saurerost bedeutet, „ ... _ „, v, 

als charakteristische Monomere einpolymerisiert ertthalten und die emn K-Wert von m.ndestens 30 
(bestimmt nach H. Hkentscher in 5%iger waBriger Kochsalzlosung bei 25 C und einer Polym rkonzentra- 
tion von 0.5 Qew.%) haben. ., _^ . . 

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl man auf 100 Gw.-Te.le enzymaasch 
abaebauter Starke 1 bis 20 Gew.-Teile mindestens etnes kationischen Polymensats einsetzt 

3 Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet dafl man ais 'f io "'* ct,es 
Polymerisat Homoporymerisate von DiallyWimemylammoniumehlorid eines K-Wertes von 60 bis 180 ein- 

4 Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet dafl man als kttioniaches 
Polymerisat hydrolysierte Homopolymerisate des N-Vlnyrformamids « na "^^*^™^ P **" £ 
Polymerisate zu 70 bis 100 Mol% unter BikJung von N-V.nyiam.ne.nherten abgespalten s.nd und d» 
hydrolysierten Polymerisate einen K-Wert von 75 bis 170 haben. . 

5 Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet dafl man als kation.sches 
Polymerisat hydrolysierte Copolymerisate aus 

bl> 95 bis 10 Mol% N-VinyHormamid und _ _ . „, 

b2 5 bis 90 Mol% Vinylacetat Oder Vinylpropionat einsetzt wobei die Formykjrupper, des Porvrrwnsate zu 
70 bis 100 Mol* unter BikJung von N-V.n y laminherten und die Acetyl und ^^^"rZ^l^ 
Mol% unter BikJung von V.nylalkoholeinheiten abgeapalten sind und die hydrolyswrten Copoiymensate 

n'v^^^^chen 1 und 2. dadurch 0-— *"* « ^"S2£ 

Polymerisate Homopolymerisate eines gegebenenfalb substituierten N-Vir^l,rr»d^^ ocrt^s Copoly- 
mensats davon mit Acrylamid und/oder Methacrylamid mtt einem K-Wert von 80 bu 220 wn88 * L 
» rverfahren nach den AnsprOchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet dafl man als katonrsche 
Potymerisate Coporymerisate aus 

c1) 70 bis 96,5 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamid. 
c2) 2 bis 20 Gew.-% N-Vinylimidarolin oder N-Vinyt-2-MetiiyHmidazottn und 
c3) 1.5 bis 10 Gew.«% N-Vinylimidazo1 
30 mtt einem K-Wert von 80 bis 220 einsetzt 



w setzt 
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